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Abstract
Zeolite, crystalline microporous alminosilicates, is an attractive material owlng tO its so叩tlOn CapaClty,
molecular sieve or ion exchange properties. Thus, there are many publications of zeolite applying to an
hydrogen isotope separation. In this review, in the initial part, stmctural properties and some example of
applications of zeolite have brieny described. Then, recent publications of hydrogen isotope separation,








































ZSM-5は, Mobil社と異なる合成法で得られるMFIとして, TSZ(東ソー) , AZ-1 (旭化成) , TZ-Ol (東レ) ,
FZ-1 (三菱ガス化学)等,様々な名前がつけられており,同じ物質が異なった名前で呼ばれる混乱をさけ
るためである｡構造コードはその構造の解明に最初に使用された標準物質の名前に由来する｡ MFIの他,
例えばX型, T型は天然ゼオライトのFaujasiteに由来するFAUが, A型ゼオライトはLindetype Aに由
来するLTAが,モルデナイトは天然ゼオライトのMordeniteに由来するMORが指定されている｡各構造




(MI,MII.ノ2)∩(Al…SinO2(m+∩))･XH20 (n ≧ m)
で表され,ここで, MlはNa十などの1価のカチオン, MIIはCa2+等の2価のカチオンである｡連結様式により
ゼオライトによるトリチウムの分離
Fig. I. Structure model of zeolite, (a) m-type, (b) A-typeand (C) mordenite[15]. Reproduced by
pemission丘om Prof. Baerlocher, IZA Structure Comission, ETH Zもrich.
0.3から1.2 nmの大きさの細孔や空洞を有する多孔質･高表面積の結晶を形成する.現在ではA13+以外
の3価, 4価の元素を同形置換し,アルミノケイ酸塩と同様な結晶構造をもつメタロケイ酸塩も知られてい




1(a))o FAUはnの値,すなわちゼオライト骨格中のSiO2/Al203比により, Y型(n = 48-76, SiO2/A1203比











Table I Structure code and structural DrODerties of some zeolite
Framework
type code
Pore structure S iO2/A1203




M OR M ordenite
12　　　　　　0.74 × 0.74　　　3D　　　　2.- 3
3-め
12　　　　　　0.71 × 0.71　　1D　　　　6






































1       2
ここでクは吸着した水素同位体量(mol･g-1) , pは
水素同位体の分圧(Pa)を表す｡また,αf
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Fig. 2. H2 and D2 adsorption capacity of MS5A
[ 19]. Reproduced by pemission of the American
Nuclear Society, La Grange Park, Illinois.
○■ q, o■ 0-7 i 册サ??r顰｢?ﾈｩ2?ｺ?ﾈ???R?棉 鵡"?ｧ.I.. 
lbl一1.1xl0.伽15f Ld1-2lx10'Tczp)tLT■l ??
l一一日○7"I ?? 肇??､?R??
2 x RJducd tbdecuLr ydOtt. 2FL LFhAEqZHd)
Fig. 3. Langmuir constants and reduced molecular
weight at cryoso叩tion on MS5A [ 20 ].
Reproduced by pemission or the American










P低さUre Of H2. PHH IPd】
Fig. 4. A comparison with the H2　adso叩tlOn
capacity ratio MORノCaA and NaY/CaÅ [25].
Reproduced by pemission or EIsevier,
Amsterdam.
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Fig. 5. A comparison of the isotope effect of
adsorptlOn CapaClty among MO久, NaY and CaÅ
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Fig. 6. Effect of partial pressure of H2　0n
adsorption amount of D2 [26]. Reproduced by
pemission of EIsevier, Amsterdam.
る[23]｡ IASでは全吸着量が少ないとき(およそ10~2 mol･kg~1以下)には実測値を再現できないが,水素
同位体量が0.01-1 mol･kg~1,すなわち約1-1000 Paでは測定値を良く再現LD2/H2の分離係数






Table 2 Verification of consistency among experimental values of separation factors


















a) on the basis orSFD2/H2
Table 3　Enrichment factors and mass balances in adsorptlOn and desorpt10n Process




Recovered Rec ov ered
Adsorbent Enrich. factor Enrich. factor　(%)　　　Enrich. factor　(%)
SZ-5A I.80　　　　　1.20　　　　　89.1　　　　　　6.68　　　　10.9
SZ-13Ⅹ　　　　　1.90　　　　　1.32　　　　　92.6　　　　　　　9.21　　　　　7.3
温度におけるMS-5A(168 g)及び13Ⅹビーズ(162 蛋)のD2(1 %)/H2混合ガスによる破過曲線の解析結果
から,吸着過程におけるD2の分離係数((D2/H2) ads./(D2/H2) gas)をそれぞれ1･8, 1･9と導き出している
[28,29].さらに,飽和吸着後, 77.4 Kにおいて0.6 m3lmin-1の排気速度で20分間の真空排気を行うと,
モレキュラーシープ充填量はほぼ同量であるにもかかわらず,到達真空度はMS-5A, 13Ⅹそれぞれ93,
55 Paと差が見られた｡このとき,吸着した水素同位体に対しそれぞれ89.1及び92.6 %が脱着しており,
D2の分離係数はそれぞれ1.20, 1.32と見積もられている｡ MS-5A, 13Xによる脱着の差はマクロ孔構造や
ミクロ孔構造等の違いによるものとしている｡
さらにKotoh等は真空排気後の吸着H2/D2の同位対比を測定した[28,29]｡ 293 Kで真空排気を行った
ところ, MS-5A, 13Xについて,吸着水素同位体に対しそれぞれ10.9, 7.3 %が脱着し,脱着ガスによる分
離係数はそれぞれ6.68, 9.21と見積もられた｡これら吸脱着プロセスにおける正味の同位体分離係数は
MS-5A, 13Ⅹそれぞれ3.71, 4.85と見積もられ,圧力スイング及び温度スイングの併用により,高い水素同


























の同位体分離係数について検討している(Table 4) [35,36]｡ SiO2/Al203比が5.0のK-Y, Na-Y, Ca_Y型
について,静置法で得られた同位体分離係数(α)はそれぞれ1.10, 1.19, 1.14であり,対カチオンに大き
く影響を受けると結論した[35]｡これらの同位体効果はSiO2/A1203比の影響ではなく,細孔径分布の違
Table 4　Structural parameter and HTO/H20 separation factor of several zeolite
[35,36] I Reproduced by pe-ission of the American Nuclear Society, La Grange
Park, Illinois and the Atomic Energy Society of Jat)an.
Dp Separation factor














α: solid一gas static method, β 1 : breakthrough method (pretreated at 573 良 fわr 24 h in
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Fig･ 7･ Effect of isotope on water desorption (solid
cuⅣe, H20; dots, HTO) [36]. Reproduced by
pemission or the American Nuclear Society, La
Grange Park, Illinois.
Ca-Y型ゼオライトについて,漏出法(313 K)から求めた分離係数(β2)を求めたところ,それぞれ1.07,
1･05, 1･02であった｡これに対し,脱水した試料(βl)では1.10, 1..ll, 1.07と増大することを示している｡
Iwai等はさらに,脱着過程におけるトリチウム分離特性を報告している｡ Fig. 7にNa-Ⅹ(SiO2/A1203比,
2･0) , Na-Ⅹ(2.5) , Na-Y(5.0) , Na-Y型(10.0)について, H20及びHTOの脱着速度を示した[36]｡ Na_Y
型(10･0)ではH20, HTOの脱着速度に大きな同位体効果があることが分かる｡また,熱分析よりNa-A
(2･0) , Na-Ⅹ(2･5) , Na-Y型(3.0)のH20の脱着エネルギーは50-60 kJ･mol~1であるのに対し, Na-Y(5.0) ,
Na-Y(7.0) , Na-Y型(10.0)では42-50 kJ･mol~1と低下することを確認した[36]｡さらに, NLDFT法から求
めた細孔径は0.72 nm(Na-Y型(7.0))及び0.83 nm(Na-Y型(10.0))と, 0.ll nmの違いがあることから,細
孔径の変化及びH20脱着エネルギーの変化がNa-Y型(10.0)の大きな同位体効果の要因としている｡し










HTOであった｡一方, cao等はHTOを吸着させたMS-4A, MS-5A, 10Ⅹからのトリチウム再放出を検討して
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Fig･ 7･ Effect of isotope on water desorption (solid
cuⅣe, H20; dots, HTO) [36]. Reproduced by
pemission or the American Nuclear Society, La
Grange Park,川inois.
Ca-Y型ゼオライトについて,漏出法(313 K)から求めた分離係数(β2)を求めたところ,それぞれ1.07,
1･05, 1･02であった｡これに対し,脱水した試料(β1)では1.10, 1･.ll, 1.07と増大することを示している｡
Iwai等はさらに,脱着過程におけるトリチウム分離特性を報告している｡ Fig. 7にNa-X(SiO2/A120,比,
2･0) , Na-Ⅹ(2.5) , Na-Y(5.0) , Na-Y型(10.0)について, H20及びHTOの脱着速度を示した[36]｡ Na_Y
型(10.0)ではH20, HTOの脱着速度に大きな同位体効果があることが分かる｡また,熱分析よりNa_A
(2･0) , Na-Ⅹ(2.5) , Na-Y型(3.0)のH20の脱着エネルギーは50-60 kJ･mol~1であるのに対し, Na-Y(5.0) ,
Na-Y(7.0) , Na-Y型(10.0)では42-50 kJ･morlと低下することを確認した[36]｡さらに, NLDFT法から求
めた細孔径は0.72 mm(Na-Y型(7.0))及び0.83 mm(Na-Y型(10.0))と, 0.ll nmの違いがあることから,細
孔径の変化及びH20脱着エネルギーの変化がNa-Y型(10.0)の大きな同位体効果の要因としている｡し










HTOであった｡一方, cao等はHTOを吸着させたMS-4A, MS-5A, 10Xからのトリチウム再放出を検討して




その結果, Ar雰囲気下におけるMSl4Aの再放出係数は1.91±0.03 ×10~6 d-1g-1と見積もられ, MS-5A
(4.41±1.07 ×10~6 d-1g~l) , lox(2.49±0.52 ×1016 d-1g~1)と比較して最も低い値であった｡一方, Ar雰囲気に
比較し, Ar+H2における再放出係数は2.79±0.03 ×10-6 d~1g-1まで増加することを示したoまた,再放出され
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